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Abstract of FR2771405 

A glass composition, based on gallium, germanium and antimony chalcogenides and optionally containing 
a rare earth, a rubidium or cesium halide and/or a metal or metal salt additive, is new A novel 
chalcogenide glass composition comprises (in mol%) m% Ga and optionally In, n% Ge, p% Sb and 
optionally As, z1% S, z2% Se, z3% Te, r% MX, s% Ln and t% additives, where M is Rb and/or Cs, Ln is a 
rare earth, X is one or more halogens, the additives are metals or metal salts, m = 1 to 15, n = 5 to 35, p = 
X to 25, z1 + z2 + 23 = 45 to 80, z1 and/or z2 = not zero, 23 = 0 or a number such that z3\/{z1 + z2) = less 
than 0.2. r = 0 to 20, s = 0 to 5, t = 0 to 5 and (m + n + p + z1 + z2 + 23 + r + s + 1) = 100, with the proviso 
that, if z1 is greater than z2, then x = 5 and (z2 + z3)\/(z1 + z2 + z3) = less than 0.2 and. if z2 is greater 
than z1, the X = 3 and (z1 + z3)\/(z1 + z2 + z3) = less than 0.2. 



Data supplieid from the esp@cenet database - Worldwide 



Best Available 




http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=FR2771405&F=0 



6/16/2005 



@ REPUBLIQU^BkNQAISE ® N" de publication 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRI^TE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(21) N** d'enregistrement national 

@lntCI«: C 03 C 3/32, C 03 C 4/10 



2 771 405 
9714942 



@ DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1 



@ Date de depot : 27.1 1 .97. 
(pQ) Priority : 


® 


Demandeur(s) : UNIVERSiTEDE RENNES 1 Etablis- 
sement public it caracWre sdentifique et culture! — FR. 


Date de mise d la disposition du public de la 
. demande : 28.05.99 Bulletin 99/21. 


® 


Inventeur(s) : GUIMOND YANN, MA HONG LI, 
ZHANG XIANG HUA et LUCAS JACQUES. 


(5^ Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporters la fin du 
present fascicule 






^} References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


@ 


Tltulaire(s) : 




® 


Mandataire($) : NONY. 



VERRES A BASE DE CHALCOGENURES, LEUR PREPARATION ET LEUR APPLICATION. 



Composition vltreuse h base de chalcog^nures de 
gallium, de germanium et d'antimoine, pouvant contenir en 
outre une tene rare, un lialog^nure de rubidium ou de ce- 
sium, et/ ou un adjuvant. 

Application notamment k la transmission de rinfrarouge, 
la realisation de barreaux lasers et ramplification optique. 
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L' invention a pour objet de nouveaux verres k base de chaloog6nures/ 
leur pr^>aration et leur application notarrment dans le domaine de la 
transtnission des rayonrieinents infrarouges. 

On connaissait deja des systdnres temaires Ga-Ge-S et Ge-Sb-S ; voir 
5 par exertple M. XILM et al.. Proceedings of the XlVth International Congress 
on glass. New Delhi (1986), p. 118 ; D. Linke et I. B5ckel, Z. Anorg. Allg. 
Chem, 419: 97 (1976) • Ces syst^mes temaires donnent des verres de stabilite 
themique moyenne. 

L* invention, qui porte sur la realisation de verres bas6s sur des 
10 systeites quatemaires Ga-Ge-Sb^S(ou Se), pennet d'dbtenir des verres ayant une 
plus grande stabilite, avec des prcpriet6s thermiques am§lior6es et notarrment 
une bonne resistance a la devitrification. II est ainsi possible d'dbtenir des 
verres sous la forme de barreaux massifs ayant plus de 50 irni de diam^tre et 
plusieurs centimetres de hauteur. Ces verres sont peu couteux, et presentent 
15 de bonnes proprietes thentcinecaniques . En particulier, ils sont moulables. 

L' invention a done pour objet une ccnposition vitreuse S base de 
chalcxjgenures contenant, en % molaires : 



Ga (+ eventuellement In) m 

Ge n 

Sb (+ Eventuellement As) p 

S Zi 

Se 22 

Te 23 
MX . r 

Ln s 

Adjuvants t 



20 dans laquelle : 

M r^r6sente au moins un mfetal alcalin choisi parmi Bb et Cs, 

Ln r^resente une terre rare, 

X represente au moins un halogfene, 

les adjuvants sont des additifs oonstitues p>ar des m&taux ou des 
25 sels metalliques, 

m est un ncnbre pouvant varier de 1 a 15, 
n est un norbre pouvant varier de 5 a 35, 



10 
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p est un norrbre pouvant varier de x a 25, 

Zu Z2 et sont des noiibres pouvant etre nuls, tels que la sotine 
(Z1+Z2+Z3) peut varier de 45 a 80, 

I'un au moins des nonibres Zi et 22 n'est pas nul, 
r est un nonbre pouvant etre nul et au plus egal a 20, 
s est un ncntore pouvant etre nul et au plus egal a 5, 
t est un ncmbre pouvant §tre nul, et au plus egal a 5, representant 
le pourcentage molaire des m&taux ou des sels metalliques presents dans 
lesdits adjuvants, 

(zr»-Z3) 

SI zi > Z2, alors x = 5 et (^^^^^^^^^ < 0,2, 

(21+Z3) 

SI Z2 > Zu alors x = 3 et (^^^^^+^3) < 0,2, 

23 represente z^ro ou un noambre tel que ^2.1-^2.2) 

et la sotine (nH-n-tp+zi+22+Z3+r+s+t) est egale a 100. 

Dans les verres de 1' invention, les mfetaux sont principalement sous 
15 forme de sels (essentiellenent sulfures et seleniures, et eventuellesrent 
halogenures dans le cas oCi les adjuvants en contiennent et/ou dans le cas ou r 
est different de zero) . 

On sait que les verres c»ntiennent souvent des adjuvants qui peuvent 
etre tres divers. Tout elenent chimique {h 1' exception bien entendu des 
20 elements ejq^ressenent mentionnes ci-dessus ocnme constituants) , notanment tout 
metal (y conpris sous forne de sel) est susceptible de cx>nstituer un adjuvant 
utilisable dans les verres de 1' invention. Le choix d'eventuels adjuvants peut 
etre effectue par de siirples experiences de routine. Pamd les adjuvants, on 
peut citer notarment Ba, Ca, Sr, Bi, Zn et Mo, notarrment sous forms de 
25 sels, en part iculier- sous forms d' halogenures. 

Les terres rares (Ln) sont notaiment celles qui presentent des 
prcprietes de fluorescence, et en particulier Dy, Er, Nd, Pr, Yb, Thi et Ho. 

Parmi les verres de 1* invention, on citera notamnent : 

— lorsque In est present, les verres pour lesquels le rapport 
30 molaire In/Ga+In est inferieur a 0,5, ou inferieur a 0,1 ; 

— lorsque As est present, les verres pour lesquels le rapport 
molaire As/Sb+As est inferieur a 0,5, ou inferieur a 0, 1 ; 
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— lorsque Te est present, ies verres pour lesqueis 2^/21+22 est 
inf6rieur a 0,1 ; 

— Ies verres pour lesqueis r est different de zero ; 

— Ies verres pour lesqueis r est au plus egal a 10 ; 

5 - les verres pour lesqueis t est inferieur a 3, ou egal k zero. 

Parmi les verres pour lesqueis Zi est plus grand que zz, on citera en 
particulier ceux pour lesqueis le report (Z2+23)/(zi+Z2+23) est inferieur a 
0,1. 

Les verres pour lesqueis Zi est plus grand que Z2 sont transparents 
10 dans I'infrarouge, y ccnpris dans les fenStres atnospheriques 3-5 pm et 8- 

12 \m, et aussi dans une partie du spectre visible pouvant aller, vers les 

oourtes longu^irs d*onde, jusqu*a des longueurs d'onde de I'ordre de 0,5 pm. 

On a decouvert que 1' addition de sels de rubidiijm et/ou de c6sium,. 

^ventuellement en melange avec un sel de potassium, permet d'agrandir le 
15 doitaine de transparence de ces verres dans le visible vers des longueuars 

d'ondes plus courtes, oe qui est particulierement interessant pour des 

systemes optiques catplexes utilisant a la fois I'infrarouge et la lumiere 

visible. 

Parmi les verres pour lesqueis Zi est siperieur k Zz, on citera 



20 encore : 



— les verres pour lesqueis Z2 et/ou Z3 sont egaux a zero ; 

— les verres tels que Zi est un ncnbre pouvant varier de 50 a 75 



environ 



- les verres pour lesqueis p est au moins egal a 7, ou au m^ins 
25 egal a 8, ou au moins egal k 10 ; 

— les verres pour lesqueis le noitore m est dans la garrine de 2 a 15, 
et en particulier de 3 a 15. 

Les verres pour lesqueis Z2 est si^jerieur a Zi sont transparents dans 
I'infrarouge, y ccnpris dans les fenetres atmosph^riques 3-5 pm et 8-12 pm, et 
30 eventuellement dans une partie du visible si des halogenures alcalins MX sont 
presents. Panni ces verres, on citera notamment ceux pour lesqueis Z2 est un 
ncnbre pouvant varier de 45 S 80, et ceux pour lesqueis (zi+Z3)/(Zi+Z2+Z3) est 
inferieur a 0,2, ou inferieur a 0/1, Ocx citera egalonent ceux pour lesqueis 
I'un au mDins des nonbres Zi et z? est egal a zero. 
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Parmi les verres de 1' invention on citera egalonent ceux qui sont 
exenpts d' indium et/ou exerpts d' arsenic. 

invention conceme egaleanent un procede de preparation des verres 
d^finis ci-dessus, C3e procede ccnprenant principalernent les 6t^Des 
5 consistant : (i) a roelanger les elements constitutifs Ga, Ge, Sb, S et/ou Se 
et/ou Te et eventuellement In et As, les adjuvants, les sels de terres rares 
et les halogenures alcalins, (ii) a chauffer le nelange en tube scelle sous 
vide, a une tenperature et pendant un tetips suffisants pour obtenir un melange 
honogene, puis (iii) a refroidir le melange hoitogene ainsi obtenu. 

10 Les verres de 1' invention peuvent notamnent §tre prepares de la 

naniere indiqu6e ci-^res. On opere dans des conteneurs en itat&ciau 
chimiqueinent inerte, par exenple un tube de silice, dans lequel on introduit, 
dans les proportions souhaitees, les constituents netalliques presents dans le 
verre, sous forme de metaux, ainsi que le soufre et/ou le selenium et/ou le 

15 tellure. On peut aussi introduire les constituents metalliques, ou une partie 
d'entre eux, sous forme de sels (principalernent sulfures et/ou s61eniures, et 
eventuellement tellurures) . Les adjuvants peuvent etre ajoutes sous la forne 
de m^taux ou de sels mfetalliques (halogenures ou eventuellement 
chalcogenures) . Les m^taux alcalins Rb et Cs, s'ils sont presents, sont 

20 generalonent ajoutes sous forme d^halogenures (notamnent chlorure, bromure ou 
iodure) . Les lanthanides sont ajoutes generalement sous fonne de sels 
(notamnent chalcogenures) . Les ingredients sont ajoutes de pr6f63:enoe sous la 
forme d'un melange de moroeaux ou de poudres. On evacue I'air en etablissant 
le vide dans le tii^e, puis on scelle le tube, et on le chauffe lentenent. La 

25 Vitesse de montee en tenperature et la tenperature finale de I'etape de 
chauffage peuvent §tre determinees dans chaque cas par des experiences de 
routine. La vitesse de montee en tenperature est suffisanment lente, par 
exenple de 60 S 100*^0 par heure environ, pour que la pression de vapeur des 
elements n*ayant pas encore r§agi n'augmente pas de faqxDn trop iitportante, 

30 afin d'eviter des risques d'ejq^losion du tube. La tenperature atteinte a la 
fin de I'etape de chauffage est une tenperature suffisante pour que le produit 
final soit liquide et homogene. On peut determiner prealablement par des 
ejqperienoes de routine cette tetp6rature, en etudiant des echantillons de 
verre obtenus apres chauffage k diverses tQtp6ratures, et en verifiant si les 

35 verres dDtenus sont homog^nes ou non. L'homogeneite du verre peut etre 
verifiee par onbrosoopie. L'onbroscopie est une methode consistant ^ examiner 
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I'odbre, projetee sur un ecxan, d'un echantillon poli place entre cet ecran et 
une source lumineuse ponctuelle. 

La tenperature finale atteinte lors de I'et^je de chauffage est 
generalement de I'ordre de 800 S 1000 em/iron, 
5 On naintient le tube pendant 2 ou 3 heures a cette tenperature 

finale, puis on le laisse refroidir a tarperature antoiante. On soumet ensuite 
le tube oontenant la cotposition vitreuse a un recuit a une tenperature 
voisine de la tecrperature de transition vitreuse, oelle-ci ayant ete 
detenninee prealablenent, 
10 Par exenple, on effectue un recuit k 10° en-dessouis de la 

tenp&rature de transition vitreuse, pendant quelques heiares, generalanent de 5 
a 10 heures environ. On laisse ensuite refroidir, puis on casse le tube de 
silice pour extraire le barreau de verre cbtenu. 

Si on veut obtenir des fibres, on porte ensuite le barreau k xane 
15 tenperature superieure a la tenperature de transition vitreuse et on prepare 
des fibres par etirage, de fagon connue en soi* 

Si on veut pr^>arer des lentilles optiques, on decoipe le barreau de 
verre en disques que I'on chauffe jusqu'a une tenperature superieiore a la 
tenperature de transition vitreuse, et que I'on moule sous forms de lentilles 
20 a la tenperature ainsi atteinte - 

Les ccnpositions vitreuses de 1' invention peuvent etre utilisees 
notannent sous la forme de lentilles optiques utilisables dans les cameras 
infrarouges, notammsnt pour des plications en vision ou detection nocturne. 

Elles sont utilisables egalement en optique passive, en tant que 
25 verres inultispectraux, par exenple sous forme de fenStres ou hublots laissant 
passer des longueurs d'onde du visible et/ou de I'infrarouge jusqu'a des 
longueurs d'onde pouvant atteindre 14 pm, selon les ccnpositions. 

Les oorrpositions vitreuses de 1' invention sont en outre 6tirables 
sous fome de fibres qui peuvent Stre utilisees en optique active. Elles 
30 permettent, notamnent lorsqu' elles sont dopees par des lanthanides, de 
realiser des barreaux lasers, ou encore de foumir des fibres optiques 
utilisables pour I'anplification optique, par exenple aux longueurs d'ondes 
1,3 pm ou 1,55 pm. 
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Exax^les 1 a 25 

En operant ccrnne indiqu6 ci-dessus, on prepare des verres ayant les 
cotpositions suivantes (en % molaires) • 



Exenples 


Ga 


Ge 


Sb 


S 


1 
J. 






5 


70 


2 


10 


15 


5 


70 


3 


10 


20 


5 


65 


4 


5 


25 


. 8 


62 


5 


3 


20 


10 


67 


6 


5 


20 


10 


65 


7 


5 


30 


10 


55 


8 


5 


10 


10 


75 


? 


5 


15 


10 


70 


10 


5 


35 


10 


50 


11 


9 


16 


10 


65 


12 


10 


10 


10 


70 


13 


10 


20 


10 


60 



Exeiples 


Ga 


Ge 


9b 


S 


14 


10 


30 


10 


50 


15 


15 


10 


10 


65 


16 


15 


20 


10 


55 


17 


15 


5 


10 


70 


18 


5 


10 


20 


65 


19 


5 


15 


20 


60 


20 


5 


20 


20 


55 


21 


5 


23 


17 


55 


22 


10 


10 


20 


60 


23 


10 


20 


20 


50 


24 


10 


15 


20 


55 


25 


5 


15 


25 


55 
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Exemples 26 a 12 

De fagon analogue, avec les eleitents Ga, Ge, Sb et Se, on prepare 
des verres ayant les ooitpositions suivantes (en % itolaires) : 



Exenples 


Ga 


Ge 


Sto 


Se 




Exenples 


Ga 


Ge 


Sb 


Se 


26 


3 


20 


12 


65 




50 


10 


25 


5 


60 


27 


5 


35 


5 


55 




51 


10 


15 


5 


70 


28 


5 


30 


5 


60 




52 


10 


10 


10 


70 


29 


5 


25 


5 


65 




53 


10 


10 


20 


60 


30 


5 


15 


5 


75 




54 


10 


15 


20 


55 


31 


5 


10 


5 


80 




55 


10 


15 


15 


60 


32 


5 


5 


15 


75 




56 


10 


15 


25 


50 


33 ■ 


5 


5 


25 


65 




57 


10 


25 


20 


45 


34 


5 


5 


.30 


60 




58 


10 


35 


10 


45 


35 


5 


15 


10 


70 




59 


7 


28 


10 


55 


. 36 


5 


20 


25 


50 




60 


10 


20 


10 


60 


37 


5 


30 


15 


50 




61 


10 


10 


10 


70 


38 


5 


10 


10 


75 




62 


10 


30 


15 


45 


39 


5 


10 


20 


65 




63 


10 


35 


5 


50 


40 


5 


10 


25 . 


60 




64 


12 


25 


3 


60 


41 


D 


on 




55 




65 


12 


30 


3 


55 


42 


5 


30. 


10 


55 




66 


12 


20 


3 


65 


43 


5 


5 


30 


60 




67 


15 


25 


5 


55 


44 


5 


23 


10 


62 




68 


15 


20 


5 


60 


45 


5 


20 


10 


65 




69 


15 


15 


10 


60 


46 


5 


25 


10 


60 




70 


15 


15 


15 


55 


47 


5 


15 


20 


60 




71 


15 


20 


15 


50 


48 


5 


30 


10 


55 




72 


15 


25 


10 


50 


49 


7 


25 


3 


65 
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Exiamles 73 a 83 : 

On pr^)are des verres ayant la conposition suivante (en 

molaires) : 



Exenple 73 


Gai 


Gea 


Sbio 


In4 




Exeitple 74 


Gas 


Gei8 






See 


Exenple 75 


Ga^ 


Gei7 


Sbi2 


S63 


(WdC1)4 


Exenple 76 


Ga4,s 


Gei8,6 


Sb9,3 


S60.5 


{CSC1)7 


Exenple 77 


Gas 


Gei6 




S63 


Se? 


Exenple 78 


Gad 


Ge2o 


Sbio 


S57 


Tej 


Exenple 79 


Gaio 


Ge25 


Sbis 


Se^s 


Ss 


Exenple 80 


Ga7 


Ge25 


Sb3 


Sego 


Tes 


Eixenple 81 


Gas 


Gei9 


Sbii 


Ndi 


S64 


Exenple 82 


Gas 


Ge2o 


Sbxo 


,Ero,s 




Exenple 83 


Gae 


Ge2o 




Dyi 


S65 
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contenant, en % 



1. Corrposition vitreuse a base de chalcogenures 
molaires : 

5 



Ga (+ eventuellertent In) 
Ge 

Sb (+ eventuellQTfint As) P 



m 
n 



S 

Se 
Te 
MX 
Ln 

Mjuvants 



Zl 
Z2 

r 
s 
t 



dans laquelle : 

M represents au rtoins un netal alcalin choisi parmi Rb et Cs, 

Ln reprfesente vne terre rare, 

X represents au moins un halogene, 

les adjuvants sent des additifs c:x>nstitues par des metaux ou 

des sels rnetalliques, 

m est un nortbre pouvant varier de 1 a 15, 
n est un nonbre pouvant varier de 5 a 35, 
j5 p est un notbre pouvant varier de x a 25, 

z^, Z2 et Z3 sont des notibres pouvant etre nuls, tels que la 

somne (Zi+Za+Zj) peut varier de 45 a 80, 

I'un au itoins des nonbres Zj et Z2 n'est pas nul, 
r est un notbre pouvant etre nul et au plus 6gal a 20, 
20 s est un noibre pouvant etre nul et au plus egal a 5, 

t est un nonbre pouvant etre nul, et au plus egal a 5, 
representant le pourcentage nolaire des netaux ou des sels netalUques 
presents dans lesdits adjuwants, 

si Zl > Z2, alors x = 5 et (z^+z^+zj) ^ 

(zi+Zj) 0 2 

25 si Z2 > Zu alors, x = 3 et (zj+z^+zj) ^ 
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Z3 



Z3 represente zero ou un roribre tel que "(^^^^ < ^,2, - 
et la somne (rrri-n-JpfZi+Zz+Za+r+s+t) est egale a 100. 

2. Coftposition vitreuse selon la revendication 1, dans laquelle 
les adjuvants catprennent au itoins un metal choisi parmi Ba, Ca, Sr, Bi, Zn 
et Mo. 

3. Corposition vitreuse selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle Ln est choisi parmi I'une au moins des terres rares 
suivantes : Dy, Er, Nd, Pr, Yb, Ttn et Ho. 

4. Catposition vitreuse selon I'une quelconque des revendications 
pr6cedentes, presentant I'une au moins des caracteristiques suivantes : 

- lorsque In est present, le rapport molaire In/Ga+In est 
inferieur a 0,5, ou inferieur ^ 0,1 ; 

- lorsque As est present, le rapport irolaire As/SbfAs est 
inferieur a 0,5, ou inferieur ^ 0,1 ; 

- lorsque Te est present, le rafport Zj/zi+Za est inferieur a 

0,1 ; 

- r est different de zero ; 

- r est au plus egal a 10 ; 

- t est inferieur ^ 3 ; 

- t est egal a zero. 

5. Catposition vitreuse selon I'une quelconque des revendications 

pr^oedentes, dans laquelle Zi est superieur a Zz. 

6. Catposition vitreuse selon la revendication 5, presentant I'une 
au moins des caracteristiques suivantes : 

- le rapport est inferieur a 0,1 ; 

Z3 est egal a zero ; 
Z2 est egal a zero ; 

- zi est un ncnibre pouvant varier de 50 a 75 ; 

- p est au moins kqal a 7, ou au moins 6gal a 8, ou au moins 

egal a 10. 

7. Catposition vitreuse selon I'une quelconque des revendications 
1^4, dans laquelle Z2 est superieur a Zi. 
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8. Conposition vitreuse selon la revendication 1, presentant I'une 
au noins des caract&ristiques suivantes : 

■ - le rapport J^^^ est inferieur S 0,1 ; 

zj est 6gal ^ z^ro ; 
Zi est 6gal k z6ro ; 
- Z2 est tin ncntjce pouvant variex de 45 a 80. 

9. ccrposition vitreuse selon I'une quelconque des revendications 
pr6o6dentes. qui est exenpte d'indiun et/ou exenpte d'arsenic. 

10. Cotposition vitreuse telle que d§finie dans I'une quelc»nque 
des revendications pr6c6dentes, dans laquelle ladite conposition se pr6sente 
sous la forne de fibre optique, de barreau laser de lentiUe optique, ou de 
hviblot ou fen§tre optique. 
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